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(涌 フォノンを伴 った電子的せん移のスペク トル
(～) フォノンを伴 った電子の トンネル現象
(∨)中性子回折
などがあるがいづれもまだ報告された実験績巣は少ない｡ 常温で安定な混晶が
少な く良質な単結晶が作 りにくいことも･-つの理 由であろ うO
ここでは主に赤外とラマンスペク トルを中心に して混晶の格子振動の′実験を
述べてみたいo実験的に取 上げられている問題は AxBト ⅩCの形の混晶に おい
て
(1) 単音子スペクトル :ACとTjCの F点の TO叉は LOモー ドが どのように
変化するか C'
/
(2) 多音子スペク トル :AC ,BCの多音子スペク トルがどのように変化する/
か｡
(3ト 局在振動 :不純物濃度を増や してい った場合 ,療薩が/J､さい場合の局在




あるが ,試料の関係で反射測定で行なわれ る場合が多い. (3日ま不純分浪慶が大
きくなるとやは り透過測定は困軽になるが ,倍振動の 2也'1.Cは測定できる｡
ラマy効果の場合はレーザ-を励起光源にすれば数13nE角以上の.良質の結晶が得
られればよい｡
混晶を作 った場合果 してそれが一様に均質に混晶にな っているかを調べる必
要があるO -普通 Ⅹ線で格子常数の変化を求める方法が採 られる｡混晶の場合 AC
の格子常数か らBCのに連続的に変化する｡ほかに ,光学的に エネルギーギヤ
ーF12-
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ップを測 ったり･,ル ミネ y センスのあるものはその変化を測 ったりして徐々に
ACの値か らBCの値に変るか否かをみる｡困難 なのは混晶の濃度の値で 化学
分析 ･分光分析 ･贋畳スペク トルに よる分析など考えられ るが ,混晶を作る前
の両成分の仕込み_量をとっている場合が多い｡
1.単音子スペク トル
AC,BCとい う形の二原子格子はそれぞれ TO(nとIJO(17 モードをもっ
ているOその振動数をuT(AC), wL(AC)のように書いた場合 ,Ax
B ト ⅩCの混晶にすることによ って TO叉はLC'モー ドのいづれかに注 目した
廃合 ,次の三つの場合が生じる :
(a巨 任意の Ⅹに対して'勘 ÷ただ-つのバン ドが現われ ,その振動数叫 まⅩと
共にgL)ぐAC)とu(BC)の閲を linpJarに変化する (融合型 )O






才 l図は聾者 らの測定 したKCp-RbCeの混晶の蒸着膜 の赤外透過曲線
ぉよび輿 とモル浪慶 Ⅹとの碑係である014)礎盤は仕込み塵 をとっているo
o)TはⅩと共に直線的に変化するC.
牙2図はCαトⅩSrxF2と Srl_ⅩBaxF2の一次のラマン効果の結果で
ぁる019)( C.aF2型格子では赤外活性な Flu モ ードとラマン活性な F2gモ
ー ドがあるo F2gモードでは傷 イオンは静止していて F~が反対位相で振
動 している ). この場合もWは Ⅹと共に直線的に変化 している｡ 混晶にす
ることによ ってはカヰニラマン活性 になるモ ー ドがありそ うに思われるが ,刺
定にはかか っていない｡ バン ドの半値巾は牙 5図のように Ⅹ- 0.5で偉大




WとⅩの蘭係は上記の混晶に対 して ,仔aAsト ⅩSbxd)に対してわづかに
上に凸にな っている以夕日ますべて直線的に変化 している｡
河 の塾に属するものとしてGaAsxPト Ⅹ,工nAsxBl_Ⅹ,Ca･SexSL Ⅹがある0
才4凱 二伽 ･AsxPIIXの反射スペク トルの Ⅹに よる変化を 7)矛5凱 ニOa･
sel_ⅩSxについての結果 11を･示す｡ いづれの場合にも二つのバン ドが現
われ ,その相対強度は Ⅹと共に変化 している｡ ま牢若干の構造 も現われて
いる｡ 両者の違いは高波数側のバン ドで最 も強い バ ン ドが Ga化合物の 場
合 Ⅹと共に短波数側に移行 したのが , Cα化合物の場合逆に高波数側に移
行すること ,及び低波数側のバy ドで強い方のバ y ドが CIα化合物で 短波
数側にあるのが Ca化合物では高波数 鰍 こあうことであるo 工nAsxPh Ⅹ
の場合 ,測定に周いられた分光装置が 55Jまでの波長に限 られていたので
工nPのバン ドしか測れていないが ,'la化合物の場合と全 く同様な変化が
みられている05)
(C)の形に属す るものは現在の所LidH-=Ji占勘 二関するものしか知られていな
い0 才&凱 ま伽の濃度依存性T･16,) L勘 こDを混ぜてゆ くと射 ま直線紬 こ
減少してくるが ,Dが 5感入ると突然 tiJが減少 して LiDの値になり,その
後はほぼ一定の値をとるO
これ らの現象を説明するのにいろいろなモデルが考え られている｡ まづ融
合型の場合は擬似結晶モデル (Virt.Llal cry s`tal mod,el)でafが直線 的
に変化することは示される0 1即ち ÅⅩBh ⅩCの結晶で純粋な ACIBCの結
晶の場合の力の常数を fAC,工BC と書けば換算質量を
Rh一芸 貞-Ⅹ姐-1 ~1Å + (- Ⅹ )適B + 親cTl
鹿合力を
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二つ現われることは説明できない｡ Pearscnら㌔)" aASⅩP,_Ⅹに対 して(1)









思 - 恵 一=監 - 1仰 ex ･ 0-定数
と仮定す る｡ g,a,Tは 且a,As,Pイオンに対するサフィックスである｡
牙二近接 イオン間の力の常数 Fsをパ ラメータ-として合せて実験的に求めた
(i)-Ⅹ曲線 とのよい一致を碍ている｡
Barkerらは更にこの考えを進めたモデルで GaAsxPトⅩ, 11)7) Cαsexsl_Ⅹ
の反射曲線をかな ｡うまく解析 しているo また Lange,r612lJを12分子を単位胞
とする-次元格子を考え ,12分子内で種々にⅩを変化 して振動数分布を計算
し寒験と比較 している ｡
工詔 H - LidDの場合理論的説明はHardyが行な っている017)
2 多音子スペク トノレ
フ純粋な結晶では フォノンスペク トルの増 々の分枝の臨界点 (critical
point)の フォノンの和又は差 の結合モードによるスペク トル ,いわゆる多
音子 スペク トルが現われる｡ このようなスペク トルが混晶でどのように変化す
8) aexsi1-Ⅹ,るかたついての実験が aaAsxPトⅩ, 1) cdSexSl_Lo)の赤外ス
ペク トル及びKC2-KBrの二次 ラマン効果に対 して行なわれている0 才7図は
GaAsxPl _Ⅹの二音子赤外吸収であ る08)軍粋な結晶に対するバン ドの aSSL
gnmentがk選択則が破れるのにそのままあ る鍵盤範囲 までの混晶について
traceできるのは興味あることである｡ 中間の激鹿では一般に構造が少なくな
り･個々のバ ン ドははっきりしなくなる｡矛7図で 710C蒜1のバン ドはtlaAs





混晶と閑達 し妄問題 とし七LIAB中の ､Cによる 碍麗麗勤酢濃度を増 してい っ~ゼ
遂にはAB妄CJ.IXという混晶と考えられるようにな っth=とき 昌司在産卵 ;どう
変るかとい う間轟と･ⅩY結晶中の不純物成子Lの局在振動が Ⅹyi'xzl_Ⅹとい
う混晶にしたときはどう変化するかとい う間額があるO前者の間藩では単独不
純物の局在振動の′勉に ,PrairCj-局在複数 などが期待 されるっ赤外疲収で剃る
場合東細物濃度が増す と吸収が強くなりすぎて透過測定は薙 しくな り ,まだ広
い綴変範封での測定はない.?) ラマン効果の方があまり不純物漁慶が少ないと
き以外は実験としてはむいている｡ (勿論-般に赤外 とラマンでは農な ったモ
-ドを検出する ).その興味ある-例はL3-｡中の Siによる局在振動の測定であ
る04) 牙8図はその績巣で 500cmJ,のバン ドはGeの一次の ラァン線であるO
_1
約 400cm にみ られるのが Siの局在モー ドで波数は
W - (589±2)+ (0.5土0∴1)C, C:濃度
で与えられ るO 浪度が 25虜のものではは っきり現われているが ,～448cm一
_1
と ～476cwL に～対のバンドが !:2lD強度比で存在するO これは Siの
pa,irに よる局在振動と考えられ ,激変依存性もその考えを支持 している｡ ま




i}Oの他に新たに iJ｡, ンβ, I,い か8, i,Sの 5本のバンドが i,Oを中心
にして現われ るo i,α, 2,β, リγはその強鮭が Rbの濃度 Cに比例 L ijβ,
yEは C2に比例する. paと ypのバン ドの強度比は2:卜であるoまたこれ
らのバン ドは Cと共に短波数触 ニシフ トしバ y ド巾が広 くなるo リa , i,JP,
pr は混晶によって矛 9図のような変化をする｡ 即ちイオン半径uj大 きいもの
を少 し入れると 1,例えばKCe:Rb+) yα< po < ンp, 逆にイオン半径の小
さなものを入れ ると(例えばRbCC:F-+) レα>po>リpになるo いづれのバ
ン ドもH･-コで 2 シフ トするO これ らのことか ら LJa, i･P はU中心の最近
壊 イオンが一個不純物イオ yで置換 されて軸対称になり2本に分裂 した パ ン ド
ニF16-
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(大きな不純物が来ると軸方向で OVerlapが大きくなり L,/?の振動数は po
より大きくなるO小さい場合は逆に L,,, yE は最近接に不純物 イオンが 2箇
きた U中心のバンドと考えられる. pTはU中心の牙5近接イオンが不純物 イ
オンと置換されたものによると考えられている｡
以上混晶の赤外 とラマンスペク トルの実験について 目についた若干のものを
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牙 8 園
ゲルマ-ユーム中のシリコンに よる局在連動の ラマン効果4)
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